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摘 要 R RINA ICA FS Cu RADA Ti (EAE AY Ti/Cu 薄膜 ,用 电子 背 散 射 衍射 技术 (EBSD) 研 究 了 无 种 
子 层 的 Cu 薄膜 及 有 Ti 种 子 层 的 T/Cu 薄膜 的 微观 织 构 , 并 用 原子 力 显微镜 (AFM) 观 察 了 两 种 薄膜 的 表面 形 貌 。 结 果 表 明 ， 
加 入 下 作为 种 子 层 增强 了 Cu 薄膜 的 {111} 纤 维 织 构 , 对 薄膜 生长 有 很 好 的 外 延 作 用 。 同 时 , 加 入 下 种 子 层 可 降低 退火 处 理 
后 薄膜 内 退火 挛 晶 的 产生 几率 , 但 是 在 退火 过 程 中 使 孔洞 出 现 。 
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ABSTARCT Cu thin films were deposited by magnetron sputtering on SiO; substrate pre-coated with- 
out and with a thin Ti seed layer. Then the surface morphology and micro-texture of the films were charac- 
terized by means of electron back-scattered diffraction (EBSD) and atomic force microscope (AFM). The 
results show that the Cu thin film deposited on the Ti seed layer showed a highly oriented {111} fiber tex- 
ture. Meanwhile, the generation probability of twins of the Cu thin films induced by annealing treatment 
could be decreased due to the existence of the Ti seed layer, but voids could occur on the Cu thin film. 
KEY WORDS metallic materials, Cu thin film, Ti seed layer, texture, surface morphology 


1988 年 Peter Grinberg"! fl Albert Fert 分别 在 备 参 数 外 .调整 退火 工艺 "以 及 加 入 种 子 层 材料 “7 


Fe/Cr/Fe 和 Fe/Cr 多 层 膜 系统 中 发 现 了 超过 50% 的 等 方法 研究 巨 磁 电阻 多 层 膜 的 结构 及 其 对 性 能 的 影 


We HEL 


阻 变化 率 , 被 称 为 巨 磁 电阻 效应 (GMR, giant mo Hp, PER EE hl 


magnetoresistance), 从 而 使 巨 磁 电 阻 材料 在 高 密度 晶 粒 取向 和 调整 界面 结构 的 作用 , 加 入 种 子 层 可 改 
读 出 磁头 、 磁 传感器 、 磁 性 随机 存储 器 等 领域 有 广阔 善 界面 粗粮 度 *V 和 注 膜 织 构 路 3 从 而 提高 巨 磁 电 


的 应 用 前 景 。 巨 磁 电 阻 薄膜 以 其 优良 的 磁 学 性 能 和 阻 性 能 。Bouzianem 等 在 巨 磁 电阻 Co/cu 多 层 膜 中 


潜在 


聚 态 物 理 和 自 旋 电子 学 领域 的 研究 热点 。 
国内 外 对 巨 磁 电 阻 多 层 膜 进行 了 大 量 的 研究 工 了 直接 的 关系 。Amir 等 在 Co/Cu 多 层 膜 中 添加 和 


的 实用 价值 引起 了 研究 者 的 极 大 兴趣 , 成 为 凝 。 加 入 Fe、Cr 和 Ta 等 材料 作为 种 子 层 , 改变 了 多 层 膜 
之 间 的 界面 粗糙 度 , 并 提出 了 界面 粗糙 度 与 磁 阻 率 


F 并 符 试用 各 种 手段 或 善 己 磁 电阻 多 层 腾 的 结构 ， 。 ng EL, 平衡 了 单 层 腊 两 侧 界面 的 表面 自由 能 , 
提高 其 性 能 。 这 些 工作 , 主要 是 通过 控制 薄膜 的 制 。 使 界面 变 得 更 加 锋 锐 且 对 称 , 改善 了 多 层 膜 的 热 稳 
mn > 定性 能 。Chihaya"* 4 等 发 现下 作为 种 子 层 时 , 随 着 

* 国家 自然 科学 基金 51171018 资 助 项 目 。 . ` 上 Se 
2014 年 11 月 7 日 收 到 初稿 ; 2014 年 12 月 23 日 收 到 修改 稿 。 Ti 种 子 层 厚 度 的 增加 Co/Cu 多 层 膜 内 发 生 {100} 纤 
本 文联 系 人 : 陈 冷 , 教授 维 织 构 加 {111} 纤 维 织 构 的 转变 , 从 而 影响 了 Co/Cu 
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多 层 膜 的 磁 阻 率 。 因 此 , 深入 了 解 种 子 层 在 薄膜 生 
长 过 程 中 发 挥 的 作用 对 提高 巨 磁 电阻 薄膜 的 性 能 其 
有 重要 意义 。 目 前 已 经 证 实 , 使 用 种 子 层 可 改变 注 
膜 的 织 构 和 多 层 膜 之 间 的 界面 结构 , 对 巨 磁 电 阻 多 
层 膜 的 性 能 有 很 大 的 影响 。 但 是 , 种 子 层 对 薄膜 内 
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(AFM) W R ER A = ee Ti FE hd, 并 分 析 其 表面 粗 


2 结果 和 讨论 
2.1 Ti 种 子 层 对 Cu 薄膜 晶 粒 取向 的 影响 
用 XRD 对 本 文 实验 用 厚度 为 20 nm 的 下 种 子 


部 的 微观 结构 的 影响 , 如 晶 粒 的 取向 分 布 . 晶 界 取向 
差 以 及 织 构 对 薄膜 生长 形 貌 的 影响 , 需要 进一步 深 
入 研究 。 

巨 磁 电 阻 CoCu 多 层 膜 的 室温 磁 阻 变化 率 较 
高 , 有 广阔 的 应 用 前 景 。Co/Cu 多 层 膜 通常 为 周期 
性 多 层 膜 , 铁 磁 层 Co 和 非 铁 磁 层 Cu 交 蔡 排列 。 
此 , 分 别 研究 铁 磁 层 和 非 铁 磁 层 的 微观 结构 和 晶 粒 
取向 对 多 层 膜 体系 的 影响 十 分 重要 。 本 文 用 EBSD 
技术 研究 种 子 层 五 对 Cu 薄膜 微观 结构 的 影响 , 并 结 
合 原子 力 显 微 镜 (AFM) 观 察 Cu 薄膜 表面 生长 形 貌 ， 
讨论 Cu 薄膜 微观 织 构 对 其 生长 形 貌 和 表面 粗糙 度 
的 影响 。 


1 实验 方法 

在 室温 下 用 磁 控 溅 射 法 制备 Cu 薄膜 和 以 Ti 作 
为 种 子 层 的 Ti/Cu 注 膜 , 其 中 溅 射 基 片 为 热 氧 化 SiO， 
(100) 基 片 , Cu 膜 厚 度 为 100 nm, Ti JA EJEN 20 nm. 
在 实验 中 , 溅 射 功率 为 230 W, 溅 射 时 系统 本 底 真 空 
优 于 1.0x105 Pa, 溅 射 气压 为 0.5 Pa。 溅 射 完成 后 ， 
将 薄膜 在 400C 退 火 1h。 
H Bruker D8 衍射 仪 对 20 nm JE AY Ti FEF JE 
行 极 图 测量 , 并 确定 五 种 子 层 的 织 构 类 型 。 用 配备 
EBSD 的 ULTRAW 55 场 发 射 扫描 电子 显微镜 对 薄膜 
进行 观察 分 析 , 其 工作 电压 为 20 kV, 扫描 步 幅 为 
0.02 um, 扫描 区 域 为 3 pmx3 um, 实验 数据 经 过 软 
件 处 理 得 到 薄膜 微观 区 域 的 取向 和 晶 界 等 晶体 学 信 
息 。 用 Veeco 公司 的 Multimode 8 原子 力 显微镜 
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层 进 行 了 极 图 测量 , 结果 如 图 1 所 示 。 从 图 1 中 的 
{0002} 和 {11-20} 极 图 上 可 以 看 出 , 沉积 在 基 片 上 的 
下 种 子 层 出 现 很 强 的 {0001} 纤 维 织 构 。 
图 2 给 出 了 没 使 用 种 子 层 的 Cu 薄膜 和 使 用 Ti 
种 子 层 的 Cu 薄膜 的 取向 成 像 图 。 可 以 看 出 薄膜 中 
唱 粒 的 唱 面 平行 于 薄膜 表面 的 取向 分 布 情况 : 蓝 色 
代表 {11} 面 平行 于 薄膜 表面 ; 红色 代表 {100} 面 平 
行 于 薄膜 表面 ; 绿色 代表 {110} 面 平行 于 注 膜 表面 ， 
而 图 中 的 黑色 部 分 为 未 标定 区 域 。 从 图 2a 可 见 Cu 
薄膜 表面 的 晶 粒 取向 随机 分 布 , 从 图 2b 可 见 Cu 薄 
膜 表 面 大 部 分 唱 粒 的 {L11} 面 平行 于 薄膜 表面 。 

图 3 给 出 了 Cu 薄膜 的 反 极 图 。 从 图 3a 的 反 极 
图 可 以 看 出 , Cu 薄膜 内 的 唱 粒 主要 以 {001} 和 {111} 
曲面 平行 于 注 膜 表面 为 主 ; 图 3b 的 反 极 图 中 可 以 看 
出 , 加 入 下 作为 种 子 层 的 Cu 薄膜 形成 了 {11} 纤 维 
织 构 平 行 于 薄膜 表面 。 


{0002} 


{11-20} 


cS © wo 


1 20 nm Ti 种 子 层 极 图 
Fig.1 Pole figures for 20 nm thick Ti seed layer (density 
level: 2, 4, 6, 8) 


y (c) 


图 2 Cu 薄膜 取向 成 像 图 


Fig.2 Orientation imaging orientation of Cu thin films (a) without Ti seed layer, (b) with Ti seed layer, 


(c) orientation with reference 
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(a) (b) 


3 无 种 子 层 和 加 入 Ti 种 子 层 的 Cu 注 膜 反 极 图 


Fig.3 Inverse pole figure of Cu thin films without Ti seed 


layer (a) and with Ti seed layer (b) 


表 1 Cu、Ti 与 $i 的 曲面 错 配 度 
Table 1 Crystal plane mismatches (% ) between Cu, Ti 


and Si 
(100 cu (110 }cu itt, 
{100}s 23.1 33.4 52.9 
{0001} 22.8 45.4 10.9 


从 图 1 和 图 2 还 可 以 看 出 , 在 Si 基底 上 以 Ti 作 
为 种 子 层 继续 沉积 形成 的 Cu 薄膜 , 也 呈现 很 强 的 
{111} 纤 维 织 构 。 这 个 结果 表明 , Ti 作为 种 子 层 对 
Cu 薄膜 形成 {111} 纤维 织 构 具有 很 强 的 促进 作用 。 
其 主要 原因 有 : 首先 , 种 子 层 五 为 密 排 六 方 结构 
(hep), Cu 为 面 心 立方 结构 (fcc), hep 和 fcc 之 间 容 易 


为 退火 挛 晶 ; 而 加 入 下 种 子 层 的 Cu 薄膜 , Œ 400°C 
退火 后 在 晶 粒 内 部 没有 出 现 退 火 挛 剖 。 
图 4 给 出 了 通过 EBSD 分 析 并 统计 相 邻 晶 粒 间 
的 位 向 关系 及 晶 界 信息 得 到 的 晶 粒 取向 差分 布 图 。 
可 以 看 出 , 无 种 子 层 的 Cu 薄膜 晶 粒 之 间 存 在 大 量 的 
60? 取 向 差 , 而 有 种 子 层 的 Cu 薄膜 晶 粒 之 间 的 取向 
差 大 部 分 都 小 于 5°。 该 数据 证 明 , 无 种 子 层 的 Cu 薄 
膜 内 有 560 的 挛 晶 界 而 加 入 下 种 子 层 的 Cu 薄膜 内 大 
部 分 为 小 角度 唱 界 。 由 于 小 角度 唱 界 的 界面 能 比较 
低 , 晶 界 的 迁 动 不 会 产生 退火 挛 晶 , 且 加 入 Ti 种 子 
层 增 加 了 薄膜 内 部 的 层 错 能 , 减少 了 挛 晶 的 形成 几 
率 , 有 效 地 缓解 了 Cu 与 Si 之 间 的 错 配 度 , 以 及 热 膨 
KARE. Alc, 加 入 在 五 种 子 层 的 Cu 薄膜 内 不 易 
产生 退火 挛 晶 。 

2.3 Ti 种 子 层 对 Cu 薄 腊 表面 形 貌 的 影响 

图 5 给 出 了 用 原子 力 显微镜 观察 到 的 400C 退 
火 后 Cu 薄膜 的 三 维 表面 形 貌 图 , 可 以 看 出 , 无 种 子 
层 的 Cu 薄膜 与 加 入 下 作为 种 子 层 的 Cu 薄膜 的 三 维 
表面 形 貌 有 明显 的 区 别 。 图 5a 中 无 种 子 层 的 Cu 薄 
膜 表面 有 起 伏 和 有 明显 的 咏 状 结构 , 图 5b 中 有 种 
子 层 的 Cu 薄膜 表面 没有 起 伏 和 岛 状 结构 但 是 有 明 
显 的 孔洞 。 难 熔 金 属 和 具有 人 金刚石 立 方 晶体 结构 的 
JCR HU Si, W, Cr, Fe 和 Ta 是 低 扩 散 率 材料 。 根 据 
Abermann0 在 基底 上 沉积 各 种 多 晶体 薄膜 实验 结 
果 , 以 这 些 材料 作为 基底 , 即使 在 很 高 的 温度 下 在 其 


FE BX (111) cel|(O001 rcp 的 SNCShoj-Nishiyama) 取 向 关 
系 , 即 hep 的 密 排 面 平行 于 fee 的 密 排 面 , 因此 在 具 
有 {0001} 纤维 织 构 的 下 种 子 层 上 生长 的 Cu 薄膜 容 
易 产 生 {111} 纤维 织 构 ; 其 次 , Ti{0001} 面 的 表面 能 
为 0.297 J/m?’, Cu{111} 面 的 表面 能 为 1.952 J/m，; 
{110} 面 的 表面 能 为 2.237 J/m?; {100} 面 的 表面 能 关 
2.166 Jim", HPD H, Ti 的 表面 能 远 小 于 Cu 的 表 
面 能 , Cu 注 腊 和 Ti 种 子 层 之 间 的 表面 自由 能 差 为 Cu 
薄膜 {111} 纤 维 织 构 的 形成 提供 了 很 强 的 驱动 力 中 。 
与 此 同时 , 根据 Cu、Ti 和 Si 的 点 阵 常 数 计 算出 Cu 分 
别 在 Si 基底 {100} 面 生长 时 的 错 配 度 和 在 Ti{0001} 
面 上 生长 时 的 错 配 度 , 如 表 1 所 示 。 从 表 1 可 见 , Ti 
的 {000 二 面 和 Cu 的 {111} 面 错 配 度 最 小 。 因 此 当 Cu 
沉积 在 了 种 子 层 上 时 为 其 沿 {111} 面 择优 生长 提供 
了 条 件 。 
2.2 Ti 种 子 层 对 Cu 薄膜 晶 弄 及 取向 差 的 影响 
加 入 下 作为 种 子 层 不 仅 影响 Cu 薄膜 的 微观 织 
构 , 还 对 薄膜 内 唱 界 的 形成 产生 了 一 定 影 响 。 从 图 
2a 可 以 看 出 , 没有 加 入 下 种 子 层 的 Cu 薄膜 , 在 
400C 退 火热 处 理 后 在 晶 粒 内 部 产生 了 的 新 的 唱 粒 ， 


表面 上 沉积 的 薄膜 原子 的 扩散 率 也 比较 低 。 因 此 ， 
溅 射 沉 积 在 Si 基底 上 的 Cu 薄膜 在 岛 形 核 ,长 大 和 结 
合 的 过 程 中 最 初 形 成 的 结构 基本 上 是 “冻结 ”的 , 进 
一 步 沉 积 将 主要 在 这 种 初始 结构 上 以 岛 状 模式 生 
K, 从 而 形成 图 5a 所 示 的 表面 形 貌 。 

另外 , Kamijo 等 "在 研究 超 注 金属 底层 上 的 Al 
薄膜 时 发 现 , 具有 强 {111} 纤 维 织 构 的 Al 薄 膜 表 面 
非常 光滑 。Kohama 等 中 提出 , 润 湿 角 越 小 则 {111} 
晶 粒 的 形 核 率 越 高 , 薄膜 和 基底 之 间 良 好 的 洞 湿性 
会 在 Ti 种 子 层 上 产生 连续 的 Cu 薄膜。 根据 图 2 中 
所 示 的 Cu 薄膜 的 取向 成 像 图 与 图 $ 所 示 的 Cu 薄膜 


0.20 mm Without seed layer 
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图 4 品 粒 取 向 差分 布 图 


Fig.4 Map of misorientation angle distribution 
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图 $ 无 种 子 层 和 加 入 天 种 子 层 的 注 膜 三 维 表面 形 貌 医 


Fig.5 Micrograph of Cu thin films surface without Ti seed layer (a) and with Ti seed layer (b) 


三 维 表 面 形 貌 图 , Cu 薄膜 的 表面 形 貌 和 织 构 有 一 定 。 蝇 界 , 界面 能 比较 低 , 晶 界 的 迁 动 不 会 产生 退火 挛 
的 关系 。 当 加 入 Ti 作为 种 子 层 时 Cu 薄膜 产生 了 很 m, 并 且 下 种 子 层 增加 了 薄膜 内 部 的 层 错 能 , 降低 
强 的 {111} 纤 维 织 构 , 此 时 Cu EREA SIR AIK H 了 退火 处 理 后 Cu 注 膜 内 退火 挛 晶 的 产生 几率 。 


自由 能 。 根 据 表 面 能 y 与 润 湿 角 0 关系 3. 在 薄膜 的 生长 过 程 中 织 构 的 形成 对 表面 形 貌 
Yatee + Vgim COSO =Y coe rane (1) 一 定 的 影响 。 无 种 子 层 的 Cu 薄膜 表面 存在 起 伏 ， 
不 同 的 取向 关系 具有 不 同 的 润 湿 角 , 表面 自由 明显 的 岛 状 结构 ; 而 加 入 五 种子 层 时 具有 {111} 纤 


能 越 低 润 湿 角 越 小 。 因 此 , 当 薄 膜 沿 着 表面 自由 能 维 织 构 的 Cu 薄膜 表面 没有 起 估 和 岛 状 结构 , 但 是 在 
BRAN (LID ZEKE AR”, 并 且 织 构 的 出 “退火 过 程 出 现 孔 洞 。 
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